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(57) Abstract: The invention relates to the novel compounds of formula (I), wherein 
R* and R^ have the meaning defined in the description. The novel compounds have 
an excellent capacity for protecting technical materials from being infected and de- 
stroyed by microorganisms. 

(57) Zusammenfassimg: Die neuen Verbindungen der Formel (I), in welcherR^ und 
R^ die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben, eignen sich hervoiragend 
zum Schutz von technischen Materialien von Befall und Zerstdrung durch Mikroor- 
ganismen. 
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-1- 

2-Qxvamino-l-cvcloDenten-l-nitrile als Materialschutzmittel 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue 2-Oxyamino-l-cyclopenten-l-nitrile, 
5 Verfahren zu deren Herstellung, deren Verwendung zur Bekampfiing unerwunschter 
Mikroorganismen sowie neue Mischungen von 2-Oxyainino-l-cyclopenten-l-nitrilen 
mit anderen WirkstofFen. 

Sehr wenige 2-Oxyamino-l-cyclopenten-l-nitrile sind bereits bekannt (vgl. V.N. 
10 Kopranenkov, B.V. Unkovskii, Izv. Vyssk Ucheb. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol 
1973, 75, 808-9), eine Wirkung gegen materialzerstOrende Organismen ist bisher 
nicht beschrieben. 

Es wurden niin neue 2-Oxyaniino-l-cyclopenten-l-nitrile gefunden, die iiberraschen- 
15 derweise eine hervorragende bakterizide Wirkung aufweisen. Insbesondere eigenen 
sich die Verbinduhgen der allgemeinen Fonnel (I), einzeln oder im Gemisch unter- 
einander, aufgrund ihrer antibakteriellen und antifiingischen Wirkung zur BekSmp- 
fiuig von Mikroorganismen in und auf technischen Materialien. 

20 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 2-Qxyamino-l-cyclopenten-l-nitrile 
der allgemeinen Foraiel (I), 




(I) 



in welcher 

25 
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und unabhSngig voneinander fOr Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro oder fiir 
jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Hetero- 
cyclyl Oder -COR^ stehen, 

5 wobei 

R^ fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl oder 
Heterocyclyl steht, 

10 sowie deren Salze und Saureadditionsveibindungen., wie z.B. Hydrohalogenide, 
Hydrophosphonate oder Hydrosulfate. 

In den Definitionen der Substituenten R* bis R^ sind die gesattigten und ungesattigten 
Kohlenwasserstoffreste wie Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl auch in Verknupfiing mit 
15 Heteroatomen, wie in Alkoxy, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio oder Alkylthio, sowie 
in zusammengesetzten BegrifFen wie Alkyl- oder Dialkylamino, jeweils geradkettig 
oder verzweigt, unsubstituiert oder ein- bis mehrfach, gleich oder verschieden substi- 
tuiert. 

20 In den genannten Alkyl- und Dialkylamino Substituenten kdnnm die Allcylreste jeweils 
gleich oder verschieden sein. 

Aryl steht allgemein fur aromatische mono- oder polycyclische unsubstituierte oder 
ein- bis mehrfach gleich oder verschieden substituierte Kohlenwasserstof&inge, wie 
25 zum Beispiel Phenyl, Naphthyl, Anthranyl, Phenantfaranyl, vorzugsweise Phenyl oder 
Naphthyl, insbesondere Phenyl. 

hi den Begrififen Halogenalkyl, Halogenalkoxy und Halogenalkylthio kdnnen jeweils 
gleiche oder verschiedene Halogenatome entiialten sein. Halogen steht generell fOr 
30 Fluor, Chlor, Brom, insbesondere fiir Fluor oder Chlor. 
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Heterocyclyl steht allgemein fiir gesSttigte und ungesSttigte, sowie aromatische, ring- 
fiirmige Veibindungen, in denen mindestens ein Ringglied ein Heteroatom, d.h. ein 
von Kohlenstoff verschiedenes Atom, ist, die unsubstituiert oder ein- bis mehrfach, 
gleich Oder verschieden substituiert sind. Enthalt der Ring mehrere Heteroatome, 

5 konnen diese gleich oder verschieden sein. Heteroatome sind bevorzugt Sauerstofif, 
Stickstofif Oder SchwefeL Gegebenenfalls bilden die Ringfomiigen Veibindungen mit 
weiteren carfoocyclischen oder heterocyclischen, ankondensierten oder fiberbriickten 
Ringen gemeinsam ein polycyclisches Ringsystmi. Ein polycyclisches Ringsystem 
kaim aber den heteiocyclischen Ring oder fiber einen ankondensierten caibocycUschen 

10 Ring verknt^fk sein. Bevoizugt sind mono- oder bicyclische Ringsysteme, 
insbesondere mono- oder bicyclische aromatische Ringsysteme. Bevorzugte 
Heterocyclykeste sind Pyridyl, Pyrimidyl, Thienyl, Furyl und PyrryL 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (£), in welcher 

15 

r1 und r2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro oder 
jeweils gegebenenfalls substituiertes Ci-Cg-Alkyl, C2-C8-Alkenyl, C2-C8- 
Alkinyl, Phenyl oder Heterocyclyl stehen, oder ftlr einen Rest -C0R3 stehen, 

20 wobei 

r3 fiir Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro oder filr jeweils gegebenenfalls sub- 
stituiertes Ci-Cg-Alkyl, C2-C8-Alkenyl, C2-C8-Alkinyl, Phenyl oder Hetero- 
cyclyl steht. 

25 

Besonders bevorzugt sind Veibindungen der Formel (I), worin 

R* und R^ unabhangig voneinander fUr Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, oder filr 
CrCs-Alkyl, C2-C8-Alkenyl oder C2-C8-Alkinyl, welches jeweils gegebenen- 
30 falls ein- oder mehrfach, gleich oda verschieden, substituiert ist durch Halo- 

gen, Nitro, Cyano, Phenyl, Ci-Ce-Alkoxy, CrCe-Halogenalkoxy mit 1 bis 9 
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gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Ci-Ce-Alkylthio, Ci-C6-Halo- 
genalkylthio mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Ci-Ca- 
Acyl, Ci-C6-Acyloxy, Ci-Ce-Alkoxy-carbonyl oder Amino, CrCe-alkyl- 
amino, Di-Ci-C6-alkylamino, Phenylamino oder Diphenylamino stehen; 

5 

oder fur Phenyl, welches gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder 
verschieden^ substituiert ist durch Halogen, Cyano, Nitro, Ci-Cs-Alkyl, Ci- 
Cs-Halogenalkyl mit 1 bis 6 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Ci- 
Cs-Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkoxy mit 1 bis 6 gleichen oder verschiedenen 
10 Halogenatomen, Ci-Cs-Alkylthio, Ci-Cs-Halogenalkylthio mit 1 bis 6 

gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Anmio, Ci-Cs-Alkylamino Di- 
Ci-C6-alkylamino, Phenylamino oder Diphenylamino stehen; 

oder fiir Heterocyclyl, welches gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich 
15 oder verschieden, substituiert ist durch Halogen, Cyano, Nitro, CrCs-Alkyl, 

Ci-C5-Halogenalkyl mit 1 bis 6 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
Ci-Cs-Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkoxy mit 1 bis 6 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, Ci-Cs-Alkyltiuo, Ci-Cs-Halogenalkylthio mit 1 bis 6 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Amino, CrCe-Alkylamino oder 
20 Di-Ci-C6-alkylamino stehen; 

Oder fiir -COR^ stehen, wobei 

fur Wasserstofif, Halogen, Cyano, Nitro, oder fiir Ci-Cg-Alkyl, Ci-Cg- 
25 Alkenyl, Ci-Cg-Alkinyl, welches jeweils gegebenenfalls ein- oder mehrfach, 

gleich Oder verschieden, substituiert ist durch Halogen, Nitro, Cyano, Phenyl, 
CrC6-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, CrCe-Alkylthio, Ci-Ca-Halogenalkylthio mit 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Ci-C6-Acyl, Ci-Ce-Acyloxy, 
30 Ci-Ce-Alkoxy-caibonyl oder Amino, Ci-Ce-Alkylamino, Di-Ci-Ce-alkyl- 

amino, Phenylamino oder Diphenylamino steht; 
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Oder fiir Phenyl, welches gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder 
verschieden, substituiert ist durch Halogen, Cyano, Nitro, Ci-Q-AlkyU Cr 
Cs-Halogenalkyl mit 1 bis 6 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Ci- 
5 Cs-Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkoxy mit 1 bis 6 gleichen oder verschiedenen 

Halogenatomen, Ci-Cs-Alkylthio, Ci-Cs-Halogenalkylthio mit 1 bis 6 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Amino, CrC6-Alkylamino oder 
Di-Ci-C6-alkylamino steht; 

10 oder fttr Heterocyclyl, welches gegeben^alls einfach oder mehrfach, gleich 

Oder verschieden, substituiert ist durch Halogen, Cyano, Nitro, Ci-Cs-Alkyl, 
Ci-C5-Halogena]kyl mit 1 bis 6 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
Ci-Cs-Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkoxy mit 1 bis 6 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, CrC5*AllQrlthio, Ci-Cs-Halogenalkylthio mit 1 bis 6 

15 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Amino, Ci-Ca-Alkylamino oder 

Di-Ci-C6-alkylamino steht. 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in welcher 

20 und unabhSngig voneinander ftir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Cyano, 

Nitro Oder fUr CrC6-Alkyl, Cz-Ce-Alkenyl, Ci-Ce-Alkmyl, welche jeweils 
gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden, substituiert ist 
durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Phenyl, Ci-C4-Alkoxy, C1-C4- 
Halogenalkoxy mit 1 bis 7 gleichen oder verschiedraen Fluor-, Chlor- oder 

25 Bromatomen, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio mit 1 bis 7 gleichen 

oder verschiedenen Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, Cj-C^-Acyl, Cj-C^- 
Acyloxy, C^-C^-Alkoxy-carbonyl, Amino, Cj-C^-AlkylanMno, Di- Cj-C^- 
Alkylamino, Phenylamino oder Diphenylamino stehen; 



30 



Oder ftlr Phenyl, welches gegeben^ifalls einfach bis vierfach, gleich oder 
verschieden, substituiert ist durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, CrC4- 
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Alkyl, CrC4-Halogenalkyl mit 1 bis 4 gleichen oder verschiedenen Fluor-, 
Chlor- Oder Bromatomen, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy mit 1 bis 4 
gleichen oder verschiedenen Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, C1-C4- 
Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio mit 1 bis 4 gleichen oder verschiedenen 
5 Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, Amino, Ci-C4-Alkylamino oder Di-Ci-C4- 

alkylamino stehen; 

Oder f&r Heterocyclyl, welches gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich 
Oder verschieden, substituiert ist durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci- 

10 C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl mit 1 bis 4 gleichen oder verschiedenen Fluor-, 

Chlor- oder Bromatomen, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy mit 1 bis 4 
gleichen oder verschiedenen Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, C1-C4- 
Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio mit 1 bis 4 gleichen oder verschiedenen 
Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, Amino, Ci-C4-Alkylamino oder Di-Ci-C4- 

15 alkylamino stehen; 

oder fur -COR^ stehen, wobei 

far Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro oder fiir CrCe-Alkyl, C2- 
20 C6-Alkenyl, C2-C6-Alkinyl, welches jeweils gegebenenfalls einfach bis vier- 

fach, gleich oder verschieden, substituiert sind durch Fluor, Chlor, Brom, 
Nitro, Cyano, Phenyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy mit 1 bis 7 
gleichen oder verschiedenen Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, C1-C4- 
Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio mit 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen 
25 Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, Cj-C^-Acyl, C^-C^-Acyloxy, Cj-C^- 

Alkoxy-carbonyl, Ammo, Cj-C^-Alkylamino, Di- C^-C^-Alkylammo, 
Phenylamino oder Diphenylamino steht; 



30 



oder fiir Phenyl, welches gegebenmfalls einfach bis vierfach, gleich oder 
verschieden, substituiert ist durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C1-C4- 
Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl mit 1 bis 4 gleichen oder verschiedenen Fluor-, 
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Chlor- Oder Bromatomen, Ci-C4-Alkoxy, CrC4-Halogenalkoxy mit 1 bis 4 
gleichen oder verschiedenen Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, C1-C4- 
Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio mit 1 bis 4 gleichen oder verschiedenen 
Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, Amino, Ci-C4-Alkylamino oder Di-Ci-C4- 
S alkylamino steht; 

Oder fUr Heterocyclyl, welches gegebenenfalls einfach bis vier&ch, gleich 
Oder verschieden, substituiert ist durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci- 
C4-Alkyl, CrC4-Halogenalkyl mit 1 bis 4 gleichen oder verschiedenen Fluor-, 
10 Chlor- oder Bromatomen, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy mit 1 bis 4 

gleichen oder verschieden^ Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, C1-C4- 
Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio mit 1 bis 4 gleichen oder verschiedenen 
Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, Amino, Ci-C4-Alkylamino oder Di-Ci-C4- 
alkylamino steht. 

15 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in welcher 

B) und unabhangig voneinander flir Wassersto£f, oder fttr Ci-C4-Alkyl, C2-C4- 
Alkenyl, C2-C4-Alkinyl, welches jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, 
20 gleich oder verschieden, substituiert ist durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, 

Cyano, oder Phenyl stehen; 

oder fiir Phenyl, welches gegebenenfalls einfach bis zweifach, gleich oder 
verschieden, substituiert ist dxirch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C1-C2- 
25 Alkyl, Ci-Halogenalkyl mit 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen Fluor-, oder 

Chloratomen, Amino, Monomethylamino, oder Dimethylanuno stehen; 

oder ftir Het^ocyclyl, welches gegebenenfalls einfach bis zweifach, gleich 
oder verschieden, substituiert ist durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci- 
30 C2-A11^1, Ci-Halogenalkyl mit 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen Fluor-, 

Oder Chloratomen, Amino, Monomethylamino, oder Dimethylamino stehen; 
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Oder fiir -COR^ stehen, wobei 

fiir Wasserstoff, oder fiir Ci-Cs-Alkyi, C2-C5-Alkenyl, Cz-Cs-AlkinyU 
welches jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden, 
substituiert ist durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, oder Phenyl steht; 

Oder fiir Phenyl, welches gegebenenfalls einfach bis zweifach, gleich oder 
verschieden, substituiert ist durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitio, C1-C2- 
Alkyl, Ci-Halogenalkyl mit 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen Fluor-, oder 
Chloratomen, Methoxy, Amino, Monomethylamino, oder Dimethylamino 
steht; 

Oder fur Heterocyclyl, welches gegebenenfalls einfach bis zweifach, gleich 
Oder verschieden, substituiert ist durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci- 
C2-Alkyl, Ci-Halogenalkyl mit 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen Fluor-, 
Oder Chloratomen, Amino, Monomethylamino, oder Dimethylamino steht. 

Insbesondere bevorzugt sind weiterhin Verbindungen der Formel (I), in welcher 

20 

und R^ unabhSngig voneinander f!ir Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, oder fiir Benzyl, 
4-Methylbenzyl, 4-Chlorbenzyl, 4-Fluorbenzyl, 4-Methoxybenzyl stehen; 

Oder fiir Phenyl, welches gegebenenfalls substituiert ist durch Fluor, Chlor, 
25 Alkyl, Ci-Halogenalkyl mit 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen Fluor-, oder 

Chloratomen stehen; 

Oder fflr -COR^ stehen, wobei 



10 



15 



30 



R^ fllr Ci-Cs-Alkyl, welches gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder ver- 
schieden substituiert ist durch Fluor oder Chlor steht; 
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Oder fiir Phenyl, welches gegebenenfalls substituiert ist durch Fluor, Chlor, 
Methoxy, Alkyl, Ci-Halogenalkyl mit 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen 
Fluor-, Oder Chloratomen steht; 

5 

Oder fur 2-FuryI oder 2-Thienyl, welches jeweils gegebenenfalls substituiert 
ist durch Methyl, Fluor oder Chlor steht. 

Die in den jeweiligen Kombinationen bzw. bevorzugten und besonders bevoizugtCTi 
10 und insbesondere bevorzugten Kombinationen von Resten im einzelnen fUr diese 
Reste angegebenen Restedeiinitionen werden unabhSngig von der jeweilig angegebe- 
nen Kombination, beliebig auch durch Restedefinitionen anderer Kombinationen er- 
setzt. AuBerdem kSnnen auch Restedefinitionen aus jedem Vorzugsbereich entfallen. 

1 5 Die Veibindungen der allgemeinen Formel (T), 




(I) 



worin R und R die oben genannte Bedeutung haben, 

20 

mit Ausnahme von Veri>indungen (T) worin R^ und R^ gleich sind und fur = COB? 
steheiiy 

konnen hergestellt werden, 

25 

indem man 2-Amino-l-cyclopenten-l-caxbonitril der Formel 
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mit Hydroxylaminen der allgemeinen Foimel (II) 




(II) 



H 



R 



10 



15 



Oder ihren Salzen, 

worin und die oben genannte Bedeutung haben, 
aber R^ und R^ nicht gleichzeitig fiir -COR^ stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart von VCTdunniingsmitteln und gegebenenfalls in Gegen- 
wart einer katalytischen oder stochiometrischen Menge Base zur Reaktion bringt. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdiinnungsmittel kommen sowohl Wasser als auch 
alle ttblichen organischen Ldsungsmittel in Betracht. Hierzu gehSren vorzugsweise 
Alkohole, wie Ethanol oder Propanol, KohlenwasserstofTe wie Toluol, Xylol oder 
Hexan, chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol, Methylenchlorid oder Chlo- 
rofonn. Ketone wie Aceton oder Butanon, Ether wie Tetrahydrofiiran, Diethylether, 
Methyl-rer^-butylether, Dimethoxyethan oder Dioxan, Nitrile wie AcetonitriU Amide 
wie iV^AT-Dimethylfonnamid, TS^^AT-Dimethylacetamid oder JV-Methylpyrrolidon, Sulf- 
oxide wie Dimethylsulfoxid, Sulfone wie Sulfolan, sowie Ester wie Essigsaureethyl- 
ester oder Essigsauremethylester* Die Losungsmittel kdnnen einzeln oder in belie- 
bigem Gemisch imtereinander eingesetzt werden. 



25 
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Als Base eignen sich schwache organische Basen wie z.B. tertiSre Amine, vorzugs- 
weise Triethylamin, Diethylamin, Dimethylpyridin iind Pyridin oder deren Mischun- 
gen. 



turbereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -30°C und 
+150^C, vorzugsweise zwischen 0**C imd + 1 10**C. 

Die Herstellung von 2-Aniino-l-cyclopCTten-l-caibonitiil ist bereits literatuibekaxmt 
10 (vgl. Q. E. Thompson,, J, Am. Chem. Soc. 1958, 80, 5483-5487). 

Die Verbindungen der allgemeinen FomoLel (I), 



5 



Die Reaktionstemperatur kann bei dem Herstellverfahren in einem groBen Tempera- 




(I) 



15 



woiin und R^ gleich sind und fiir -COR^ stehen. 



k6nnen hergestellt werden. 



20 



indem man 5,6-Dihydro-4Jy-cyclopenta[c]isoxazol-3-amin der Fomiel 




H 



mit Carbons&urechloriden der allgemeinen Formel (m). 
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worin die oben genaimte Bedeutung hat, 

5 

gegebenenfalls in Gegrawart von Verdiinnimgsmitteln und gegebenenfisdls in Gegen- 
wart einer katalytischen oder st6chiometrischen Menge Base zur Reaktion bringt. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdiinnungsmittel kommen sowohl Wasser als auch 
10 alle ublichen organischen Losungsmittel in Betracht. Hierzu gehoren vorzugsweise 
Alkohole, wie Ethanol oder Propanoic Kohlenwasserstoflfe wie Toluol, Xylol oder 
Hexan, chlorierte Kohlenwasserstofife wie Chloibenzol, Methylenchlorid oder Chlo- 
rofonn. Ketone wie Aceton oder Butanon, Ether wie Tetrahydrofuran, Diethylether, 
Methyl-/er/.-butylether, Dimethoxyethan oder Dioxan, Nitrile wie Acetonitril, Amide 
1 5 wie iV^A^-Dimethylfoimamid, JN^^AT-Dimethylacetamid oder iV-Methylpyrrolidon, Sulf- 
oxide wie Dimethylsulfoxid, Sulfone wie Sulfolan, sowie Ester wie Essigsaureethyl- 
ester oder Essigsauremethylester. Die Lesungsmittel konnen einzehi oder in belie- 
bigem Gemisch untereinander eingesetzt werden. 

20 Als Base eignen sich schwache organische Basen wie z.B. tertiare Amine, vorzugs- 
weise Triethylamin, Diethylamin, Dimethylpyridin und Pyridin oder deren Mischun- 
gen. 

Die Reaktionstemperatur kann bei dem Herstellverfahren in einem grofien Tempera- 
25 turbereich variiert werden. Im allgemeinen aibeitet man zwischen -SO'^C und 
+150°C, vorzugsweise zwischen 0**C und + 1 lO^C. 

5,6-Dihydro-4if-cyclopenta[c]isoxazol-3-amin kann durch Umsetzung von 2-Amino- 
l-cyclopenten-l-carbonitril mit Hydroxylaminhydrochlorid und anschliefiender 
30 Umsetzung mit Natronlauge horgestellt werden. 
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Die erfindiingsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) weisen eine starke 
mikrobizide Wirkung auf und konnen zur Bekampfung von unerwiinschten Mikro- 
organismen, wie Fungi und Bakterien, im Pflanzenschutz und im Materialschutz ein- 
S gesetzt werden. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfin- 
dungsgemSBen Verbindungen der Formel (I) als Mikrobizide zum Schutz von 
technischen Matmalien. 

10 

Im Materialschutz lassen sich die erfindungsgemSBen StofTe zum Schutz von techni- 
schen MateriaUen gegen Befall und ZerstSrung durch unerwtinschte Mikroorganis- 
men einsetzen. Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang 
nichtlebende Materialien zu verstehen, die fiir die Verwendimg in der Technik zube- 

15 reitet worden sind. Beispielsweise kSnnen technische Materialien, die durch erfin- 
dungsgemSfie Wirkstoffe vor mikrobieller Veranderung oder Zerstorung geschtitzt 
werden soUen, KlebstofFe, Leime, Papier und Karton, Textilien, Leder, Holz, An- 
strichmittel und KunststofifartikeU Ktlhlschmierstoffe und andere Materialien sein, 
die von Mikroorganismm befallen oder zersetzt werden kdnnen. Im Rahmen der zu 

20 schlltzenden Materialien seien auch Telle von Produktionsanlagen, beispielsweise 
Ktihlwasserkreislaufe, genannt, die durch Vermehrung von Mikroorganismen beein- 
tr^chtigt werden konnen. Im Rahmen der vorUegenden Erfindung seien als tech- 
nische Materialien vorzugsweise Klebstoffe, Leime, Papiere und Kartone, Leder, 
Holz, Anstrichmittel, Kuhlschmiermittel und Warmeubertragungsflttssigkeiten ge- 

25 nannt. 

Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine Veranderung der technischen 
Materialien bewirken kfinnen, seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen 
und Schleimorganismen genannt. Vorzugsweise wirken die erfindungsgemSfien 
30 Wirkstoffe gegen Pilze, insbesondere Schimmelpilze, holzverfaifoende und holzzer- 
stfirende Pilze (Basiidiomyceten) sowie gegen Schleimorganismen und Bakterien. 
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Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattung genaimt: 

Altemaria, wie Altemaria tenuis, 
5 Aspergillus, wie Aspergillus niger, 

Chaetomium, wie Oiaetomium globosum, 

Coniophora, wie Coniophora puetana, 

Lentinus, wie Lentinus tigrinus, 

Penicillium, wie Penicillium glaucum, 
1 0 Polyporus, wie Polyporus versicolor, 

Aureobasidium, wie Aureobasidium puUulans, 

Sclerophoma, wie Sclerophoma pityophila, 

Trichoderma, wie Trichodenna viride, 

Escherichia, wie Escherichia coli, 
1 5 Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa. 

Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus. 

Die erfindungsgemSBen Verbindungen (J) kfinnen einzehi odw in beliebigem 
Gemisch untereinander zum Schutz von technischen Materialien eingesetzt werden. 
20 Weiterhin konnen die erjBndungsgemaBen Verbindungen oder deren Mischungen in 
Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/oder chemischen Eigenschaf- 
ten in die tlblichen Formulierungen iiberflihrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, SchSume, Pasten, Granulate, Aerosole und Feinstverkapse- 
Itingen in polymeren Stoffen. 

25 

Diese Formulierungen konnen in bekannter Weise hergestellt werden, z.B. durch 
Vermischen der Einzelwirkstoffe mit Streckmitteln, also fltlssigen Lfisungsmitteln, 
unter Druck stehenden verfltissigten Gasen und/oder festen Tragerstoflfen, gege- 
benenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermittehi 
30 und/oder Dispergiermittehi und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der 
Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Lfisungsmittel 
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als HilfslSsimgsmittel verwendet werden. Als flassige Ldsungsmittel kommen im 
wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol Oder Alkylnaphthaline, 
chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische KohlenwasserstofTe, wie Chlorben- 
. zole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 

5 Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol 
sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methyliso- 
butylketon oder Cyclohexanon, stark polare Ldsungsmittel, wie Dhnethylfomiamid 
und Dimefhylsulfoxid, sowie Wasser. Mit verfUissigten gasfiimiigen Streckmitteln 
oder TrSgerstofTen sind solche Fltissigkeiten gemeint, welche be! normaler Tern- 

10 peratur und unter Normaldruck gasfiSnnig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie 
HalogenkohlenwasserstofFe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als 
feste TrSgerstoffe kommen in Frage: z.B. natUrliche Cresteinsmehle, wie Kaoline, 
Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde 
und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse KieselsSure, Aluminiumoxid und 

15 Silikate. Als feste TrSgerstoffe fto Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und 
fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie 
synthetische Graniilate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate 
aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabak- 
stengeL Als Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. 

20 nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, 
Polyoxyethylen-Fettalkoholether, z.B. Alkylarylpolyglycolether, Alkylsulfonate, Al- 
kylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate. Als Dispergiermittel kormnen in 
Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

25 Es kSnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natOrliche 
und synthetische pulverige, kSmige oder latexfbraiige Polymere verwendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natfirliche Phospholi- 
pide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Pho^holipide. Weitere Addi- 
tive kSnnen mineralische und vegetabile Ole sein. 



30 
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Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Fenx)- 
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin- 
farbstoffe und Spurennahrstoflfe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
Molybdan und Zink verwendet werden. 

5 

Die Formulierungen entfaalten im allgemeinen zwischen 0.1 und 95 Gew.-% Wirk- 
stoffoder Wiricstoffinischung, vorzugsweise zwischen 2 und 75 Gew.-%. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin mikrobizide Mittel auf Basis 
10 der erfindungsgemSBen Verbindungen, enthaltend nundestens ein LSsungs- oder 
Verdunnungsmittel sowie gegebenenfalls Verarbeitungshilfsmittel und gegebenen- 
falls weitere antimikrobiell wirksame Stoffe. 

Die Wirksamkeit und das Wirkungsspektrum der WirkstofiFe der Formeln (I) bzw. die 
15 daraus herstellbaren Mittel, Vorprodukte oder ganz allgemein Formulierungen 
k6nnen erhaht werden, wenn gegebenenfalls weitere antimikrobiell wirksame Ver- 
bindungen, Fungizide, Bakterizide, Herbizide, Insektizide oder andere WirkstofiFe zur 
VergrSBerung des Wirkungsspektrums oder Erzielung besonderer Effekte wie z.B. 
des zusatzlichen Schutzes vor Insekten zugesetzt werden. Diese Mischungen kOnnen 
20 ein breiteres Wirkungsspektrum besitzen als die erfindungsgemSfien Verbindungen. 

In vielen Fallen CThalt man dabei synergistLsche Effekte, d.h. die Wirksamkeit der 
Mischimg ist grSBer als die Wirksamkeit der Einzelkomponenten. Besonders 
gunstige Mischxmgspartner sind z.B. die folgenden Verbindungen: 



25 Triazole wie: 

Azaconazol, Azocyclotin, Bitertanol, Bromuconazol, Cyproconazol, Diclobutrazol, 
Difenoconazol, Diniconazol, Epoxyconazol, Etaconazol, Fenbuconazol, Fenchlor- 
azol, Fenethanil, Fluquinconazol, Flusilazol, Flutriafol, Furconazol, Hexaconazol, 
Imibenconazol, Ipconazol, Isozofos, Myclobutanil, Metconazol, Paclobutrazol, 

30 Penconazol, Fropioconazol, Prothioconazol, Simeoconazol, (+)-cis-l-(4-chloTphe- 
nyl)-2-(lH-l,2,4-triazoH-yl)-cycloheptanol, 2-(l-tert-Butyl>l-(2-chlorphenyl>3- 
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(l,2,4-triazoH-yl)-propan-2-ol, Tebuconazol, Tetraconazol, Triadimefon, Triadime- 
nol, Triapenthenol, Triflumizol, Triticonazol, Uniconazol sowie deren Metallsalze 
und Saureaddukte; 

5 Imidazole wie: 

Clotrimazole Bifonazol, Climbazol, Econazol, Fenapamil, Imazalil, Isoconazol, 
Ketoconazol, Lombazol, Miconazol, Pefiirazoat, Prochloraz, Triflumizol, Thiazolcar 
l-Imidazolyl-l-(4'-cWorophenoxy)-3,3-dimethylbutan-2-on sowie deren Metallsalze 
und S&ureaddukte; 

10 

Pyridine und Pyrimidine wie: 

Ancymidol, Buthiobat, Fenarimol, Mepanipyrin, Nuarimol, Pyroxyfur, Triamirol; 

Succinat-Dehydrogenase Inhibitoren wie: 
15 Benodanil, Carboxim, Carboximsulfoxid, Cyclafluramid, Fenfuram, Flutanil, 
' Furcarbanil, Fumiecyclox, Mebenil, Mepronil, s Methfuroxam, Metsulfovax, 
Nicobifen, Pyrocarbolid, Oxycarboxin, Shirlan, Seedvax; 

Naphthalin-Derivate wie: 
20 Teibinafin, Naftifin, Butenafin, 3-Chloro-7-(2-aza-2,7,7-trimethyl-oct-3-en-5-in); 

Sulfenamide wie: 

Dichlorfluanid, Tolylfluanid, Folpet, Fluorfolpet; Captan, Captofol; 



25 



Benzimidazole wie: 

Carbendazim, Benomyl, Fuberidazole, Thiabendazol oder deren Salze; 
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Morpholinderivate wie: 

Aldimorph, Dimethomorph, Dodemorph, Falimorph, Fenpropidin Fenpropimorph, 
Tridemorph, Trimorphamid und ihre arylsulfonsauren Salze, wie z.B* p-Toluol- 
sulfons&ure und p-Dodecylphenylsulfonsaure; 

5 

Benzthiazole wie: 
2-Mercaptobenzothiazol; 

Benzthiophendioxide wie: 
1 0 Benzo|>]thiophen-S,S-dioxid-caibonsaiirecycloliexyla^ 

Benzamide wie: 

2,6-Dichloro-N-(4-trifluoromethylbenzyl)-benzamid, Tecloft^ 

1 5 Borvcrbindungen wie: 

BorsSure, Borsaureester, Borax; 

Formaldehyd und Formaldehydabspaltende Verbindungen wie: 
Benzylalkoholmono-(poly)-heniifonnal, n-Butanol-hemifonnal, Dazomet, Ethylen- 
20 glycol-hemifonnal, Hexa-hydro-S-triazine, Hexamethylentetramin, N-Hydroxy- 
methyl-N'-methylthiohamstoff, N-Methylolcbloracetamid, Oxazolidine, Paraform- 
aldehyd, Taurolin, Tetrahydro-l,3-oxazin, N-(2-Hydroxypropyl)-amin-methanol, 
Tetramethylol-acetylen-dihamstoff; 

25 Isothiazolinone wie: 

N-Methylisothiazolin-3-on, 5-Chlor-N-inethylisothiazolin-3-on, 4,5-Dichloro-N-oc- 
tylisothiazolin-3-on, 5-Chlor-N-octylisothiazolinon, N-Octyl-isothiazolin-3-on, 4,5- 
Trimethylen-isotliiazolinon, 4,5-Benzisothiazolinon; 
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Aldehyde wie: 

Zimtaldehyd, Formaldehyd, Glutardialdehyd, B-Bromzimtaldehyd, o-Phthaldialde- 
hyd; 

5 Thiocyanate wie: 

ThiocyanatomethyltMobenzothiazol, Methylenbisthiocyanat; 

quartare Ammoniumverbindungen und Guanidme wie: 

Benzalkoniumchlorid, Benzyldimethyltetradecylainmoniumchlorid, Benzyldimethyl- 
10 dodecylammoniumchlorid, DicWoAenzyldimethylalkylainmoniumchlorid, Didecyl- 
dimethylanunoniumchlorid, Dioctyldimethylammoniumchlorid, N-Hexadecyltri- 
methylammoniumchlorid, l-Hexadecylpyridiniumchlorid, Iminoctadine-tris- 
(albesilat); 

1 5 loddcrivate wie: 

Diiodmethyl-p-tolylsulfon, 3-Iod-2-propinyl-alkohol, 4-Chlorphenyl-3-iodpropargyl- 
foimal, 3-Brom-2,3-diiod-2-propenylethylcarbamat, 2,3,3-Triiodallylalkohol, 3- 
Broiii-2,3-diiod-2-propenylalkohol, 3-Iod-2-propinyl-n-butylcarbamat, 3-Iod-2-prop- 
inyl-n-hexylcarbamat, 3-Iod-2-propiiiyl-cyclohexylcaibamat, 3-Iod-2-propinyl-phen- 

20 ylcaibamat; 

Phenole wie: 

Tribromphenol, Tetrachlorphenol, 3-MethyM-chlorphenol, 3,5-Dimethyl-4-chlor- 
phenol, Dichlorphen, 2-Ben2yl-4-chlorphenol, Triclosan, Diclosan, HexacMorophen, 
25 p-Hydroxybenzoesaureester, o-Phenylphenol, m-Phenylphenol, p-Phenylphenol, 4- 
(2-tert.-Butyl-4-methyl-phenoxy)-phenol, 4-(2-Isopropyl-4-methyl-phenoxy)-phenol, 
4-(2,4-Dimethyl-phenoxy)-phenol und deren Alkali- und Brdalkalimetallsalze; 

Mikrobizide mit aktivierter Halogengruppe wie: 
30 Bronopol, Bronidox, 2-Brom-2-mtro-l,3-propandiol, 2-Brom-4-hydroxy-acetophe- 
non, l-Brom-3-chlor-4,4,5,5-tetramethyl-2-imidazoldinone, B-Brom-B-hitrostyrol, 
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Chloracetamid, Chloramin T, l,3-Dibrom-4A5»5-tetrametyl-2-imida2oldinone, Di- 
chloramin T, 3,4-Dichlor-(3H)-l,2-dithiol-3-on, 2,2-Dibrom-3-nitril-propionamid, 
l,2-Dibrom-2,4-dicyanobutan, Halane, Halazone, Mucochlorsaure, Phenyl-(2-chlor- 
cyan-vinyl)sulfon, Phenyl-(l,2-dichlor-2-cyanvinyl)sulfon, Trichlorisocyanursaure; 

5 

Pyridine wie: 

l-Hydroxy-2-pyridinthion (und ihre Cu-, Na-, Fe-, Mn-, Zn-Salze), Tetrachlor-4- 
methylsulfonylpyridin, Pyrimethanol, Mepanipyrim, Dipyrithion, l-Hydroxy-4- 
methyl-6-(2A4-trimethylpentyl)-2(lH)-pyridin; 

10 

Methoxyacrylate oder Ahnliche wie: 

Azoxystrobin, Dimoxystrobin, Fluoxastrobin, Kresoxim-methyl, Metominostrobin, 
Orysastrobin, Picoxystrobin, Pyraclostrobin, Trifloxystrobin, 2,4-dihydro-5- 
metlioxy-2-methyl-4-[2-[[[[l-[3-(trifluoromethyl)phenyl]ethylidene]ai^ 
15 methyl]phenyl]-3H-l,2,4-triazol-3-one (CAS-Nr. 185336-79-2); 

Metallseifen wie: 

Saize der Metalle Zinn, Kupfer und Zink mit hShnen Fett-, Harz-, Naphthensauren 
und Phosphorsaure wie z.B. Zinn-, Kupfer-, Zinknaphtenat, -octoat, 2-ethylhexanoat, 
20 -oleat, -phosphat, -benzoat; 

Metallsalze wie: 

Salze der Metalle Zinn, Kupfer, Zink, sowie auch Chromate und Dichromate wie z.B. 
Kupferhydroxycarbonat, Natriumdichromat, Kaliumdichromat, Kaliumchromat, 
25 Kupfersulfat, Kupferchlorid, Kupfeiborat, Zinkfluorosilikat, Kupferfluorosilikat; 

Oxide wie: 

Oxide der Metalle Zinn, Kupfer und Zink wie z.B. Tributylzinnoxid, Cu20, CuO, 
ZnO; 



30 
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Oxidationsmittel wie: 

Wasserstofi^jeroxid, Peressigsaure, Kalium-persulfat; 
Dithiocarbamate wie: 

5 Cufraneb, Ferban, Kaliiim-N-hydroxymethyl-N'-methyl-dithiobarbamat, Na- oder K- 
dimethyldifhiocarbamat, Macozeb, Maneb, Metam, Metiram, Thiram, Zineb, Ziram; 

Nitrilewie: 

2,4,S,6-TetrachlorisophihalodiiiitriU Dinatrium-cyano-difhioinudocaibamat; 

10 

Chinoline wie: 

8-Hydroxychinolin und deren Cu-Salze; 

sonstige Fungizide und Bakterizide wie: 

15 Bethozaxin, 5-Hydroxy-2(5H)-furanon; 4,5-Benzdithiazolinon, 4,5-Trmiethylendi- 
thiazolinon, N-(2-p-Chlorbeiizoylethyl)-hexaminiumchlorid, 2-Oxo-2-(4-hydroxy- 
phOTyl)acethydroximsaure-chlorid, Tris-N-(cyclohexyldiazemumdioxy>aluininiiim, 
N-(C^clo-hexyldiazemiundioxy>tributylzimi bzw. K-Salze, Bis-N-(cyclohexyldi- 
azenimndioxy>kupfer, Iprovalicarb, Fenhexamid, Spiroxamin, Carpropamid, Diflu- 

20 metorin, Quinoxyfen, Famoxadone, Polyoxorim, Acibenzolar-S-methyl, Furametpyr, 
Thifluzamide, Methalaxyl-M, Bentfaiavalicarb, Metrafenon, Cyflufenamid, Tiadinil, 
Teebaumdl, Phenoxyethanol, 

Ag, Zn Oder Cu-haltige ZeoKthe allein oder eingeschlossen in polymere Werkstoffe. 

25 

Ganz besonders bevorzugt sind Mischungen mit 

Azaconazol, Bromuconazol, CyproconazoU Dichlobutrazol, Diniconazol, Hexacona- 
zoi, Metaconazol, Penconazol, Propiconazol, Tebuconazol, Dichlofluanid, Tolyl- 
fluanid, Fluorfolpet, Methfiiroxam, Carboxin» Benzo[b]tluophen-S,S-dioxid-caibon- 
30 saurecyclohexylamid, Fenpiclonil, 4-(2,2-Difluoro-l,3-benzodioxoi-4-yl)-lH-pyrrol- 
S^arbonitril, Butenafin, Imazalil, N-Methyl-isothiazolin-3-on, 5-Chlor-N-methyl- 



wo 2004/050608 




!T/EP2003/013198 



-22- 



isothiazolin-3-on, N-Octylisothiazolin-3-on, Dichlor-N-octylisozhiazolinon, Mercap- 
tobenthiazol, Thiocyanatomethylthiobenzothiazol, Benzisothiazolinon, N-(2-Hy- 
droxypropyl)-amino-methanol, Benzylalkohol-(hemi)-fonnal, N-Methylolchloracet- 
amid, N-(2-Hydroxypropyl)-amin-methanol, Glutaraldehyd, Omadine, Dimethyldi- 
5 carbonat, 2-Brom-2-nitro-l,3-propandiol und/oder 3-Iodo-2-propinyl-n-butylcarba- 
mat, Bethoxazin, o-Phthaldialdehyd. 

Desweiteren w^en neben den oben genaimten Fimgiziden und Bakteriziden auch 
gut wirksame Mischungen mit anderen WirkstofTen hergestellt: 

10 

Insektizide / Akarizide / Nematizide: 

Abamectin, Acephat, Acetamiprid, Acetoprole, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, 
Aldoxycarb, Aldrin, Allethrin, Alpha-cypennethrin, Amidoflumet, Amitraz, Aver- 
mectin, Azadirachtin, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 
15 Bacillus thuringiensis, Barthrin, 4-Bromo-2(4-chlorphenyl)-l-(ethoxyinethyl)-5-(tri- 
fluoromethyl)-lH-pyrrole-3-carbonitrile, Bendiocaib, Benfuracarb, Bensultap, Beta- 
cyfluthiin, Bifentbrin, Bioresmethrin, Bioallethrin, Bistrifliiron, Bromophos A, 
Bromophos M, Bufencarb, Buprofezin, Butathiophos, Butocarboxin, Butoxycarb- 
oxim, 

20 Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Caibosulfan, Cartap, Chino- 
methionat, Cloethocarb, 4-Chlor-2-(2-chlor-2-methylpropyl)-5-[(6-iod-3-pyridmyl)- 
methoxy]-3(2H)- pyridazinone (CAS-RN: 120955-77-3), Chlordane, Chlorethoxyfos, 
Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chloraiephos, N-[(6-Chloro-3- 
pyridinyl)-methyl]-N'-cyano-N-methyl-ethaniinidainid, Chlorpicrin, Chlorpyrifos A, 

25 Chloipyrifos M, Cis-Resmethrin, Clocythrin, Clothiazoben, Cypophenothrin Clofen- 
tezin, Coumaphos, Cyanophos, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, 
Cypermethrin, Cyromazin, 

Decamethrin, Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafen- 
thiuron, Dialiphos, Diazinon, l>Dibenzoyl-l(l,l-dimethyl)-hydrazin, DNOC, Di- 
30 chlofenthion, Dichlorvos, Dicliphos, Dicrotophos, Difethialon, Diflubenzuron, Di- 
methoat, 3,5-Dimethylphenyl-methylcaibamat, Dimethyl-(phenyl)-silyl-methyl-3- 
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phenoxybenzylether, Dimethyl-(4-Ethoxyphenyl)-silylmethyl-3-phenoxyben^ 
Dimethylvinphos, Dioxathion, Disulfoton, 

Eflusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosulfan, EPN, Esfenvalerat, Ethiofencarb, 
Ethion, Ethofenprox, Etrimphos, Etoxazole, Etobenzanid, 

5 Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenfluthrin, Fenitrothion, Fenobucarb, 
Fenothiocarb, Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyroximat, Fensulfothion, 
Foitfaion, Fenvalerate, Fipronil, Flonicamid, Fluacrypyrim, Fluazuron, Flucyclo- 
xuron» Flucythrinate, Flufenerim, Flufenoxuron, Flupyrazofos, Flufenzine, Flume- 
thrin Flufenprox, Fluvalinate, Fonophos, Foimethanate, Foimothion, Fosmethilan 

10 Fosthiazat, Fubfenprox, Fuiatfaiocarb, 

Halofenocid, HCH (CAS RN: 58-89-9), Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, 
Hydramethylnon, Hydropren, 

Imidacloprid, Imiprothrin, Indoxycaib, lodfenfos, Iprinomectin, Iprobenfos, Isazo- 
phos, Isoamidophos, Isofenphos, Isoprocarb, Isoprothiolane, Isoxathion, Ivermectin, 
IS Kadedrin 

Lambda-Cyhalothrin, Lufenuron, 

Malafhion, Mecarbam, Mervinphos, Mesulfenphos, Metaldehyd, Methacrifos, 
Methamidophos, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Metalcarb, Milbemectin, 
MonocFOtophos, Moxiectin, 
20 Naled, NI 125, Nicotin, Nitenpyram, Noviflumuron, 
Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M, Oxydeprofos, 

Parathion A, Parathion M, Penfluron, Permethrin, 2-(4-Phenoxyphenoxy)-ethyl- 
ethylcarbamat, Phenthoat, Phorat, Phosalon, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, 
Pirimicarb, Pirimiphos M, Pirimiphos A, Prallethrin, Profenophos, Promecarb, 
25 Propfi^hos, Propoxur, Prothiophos, Prothoat, Pymetrozin, Pyrachlophos, Pyrida- 
phentfaion, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyridalyl, Pyrimidifen, Pyri- 
proxifen, Pyrithiobac-natrium 
Quinalphos, 
Resmethrin, Rotenon, 

30 Salithion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad, Spirodiclofen, Spiromesifen, Sulfotep, 
Sulprofos, 
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Tau-fluvalinat, Taroils, Tebufenozade, Tebufenpyrad, Tebupirimphos, Tefluben- 
zuron, Tefluthrin, Temqjhos, Terbam, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Tetramethrin, 
Tetramethacarb, Thiacloprid, Thiafenox, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiodicarb, 
Thiofanox, Thiazophos, Thiocyclam, Thiomethon, Thionazin, Thuiingiensin, Tralo- 
5 methrin, Transfluthrin, Triarathen, Triazophos, Triazamate, Triazuron, Trichlorfon, 
Triflumuron, Trimethacarb, 
Vamidothion, Xylylcarb, Zetamethrin; 

Molluscizide: 

10 Fentinacetat, Metaldehyd, Methiocarb, Niclosamid; 
Herbizide und Algizide: 

Acetochlor, Acifluorfen, Aclonifen, Acrolein, Alachlor, Alloxydim, Ametryn, 
Amidosulftiron, Amitrole, Ammonium sulfamate, Anilofos, Asulam, Atrazine, 

1 5 Azafenidin, Aziptrotryn, Azimsulfuron, 

Braazolin, Benfluralin, Benfuresat, Bensulfuron, Bensulfid, Bentazon, Benzofencap, 
Benzthiazuron, Bifenox, Bispyribac, Bispyribac-Natiiimi, Borax, Bromacil, 
Biomobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butamifos, Butralin, Butylat, 
Bialaphos, Benzoyl-prop, Bromobutide, Butroxydim, 

20 Caibetamid, Carfentrazone-ethyl, Carfenstrol, Chlomethoxyfen, Chloramben, Chlor- 
bromuron, Chlorflurenol, Chloridazon, Chlorimuron, CMomitrofen, Chloressigsaure, 
Chloransulam-mettiyl, Cinidon-ethyi, Chlorotoluron, Chloroxuron, Chlorpropham, 
Chlorsulfiiron, Chlorthal, Chlorthiamid, Ciimiethylin, Cinofulsuron, Clefoxydim, 
Clethodim, Clomazone, Chlomeprop, Clopyralid, Cyanamide, Cyanazine, Cycloat, 

25 Cycloxydim, Chloroxynil, Clodinafop-propargyl, Cumyluron, Clometoxyfen, Cyha- 
lofop, Cyhalofop-butyl, Clopyrasuluron, Cyclosulfamuron, 

Diclosulam, Dichlorprop, Dichlorprop-P, Diclofop, Diethatyl, Difenoxuron, Difenzo- 
quat, Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefiiron, Dimepiperate, Dimethachlor, Dimefh- 
ipin, Dinitramine, Dinoseb, Dinoseb Acetate, Dinoterb, Diphenamid, Dipropetryn, 
30 Diquat, Dithiopyr, Diduron, DNOC, DSMA, 2,4-D, Daimuron, Dalapon, Dazomet, 
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2,4-DB, Desmedipham, Desmetryn, Dicamba, Dichlobenil, Dimethamid, Dithiopyr, 
Dimethametryn, 

Eglinazin, Endothal, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin, Ethidimuron, Ethofumesat, 
Ethobenzanid, Ethoxyfen, Ethametsulfuron, Ethoxysulfiiron, 

5 Fenoxaprop, Fenoxaprop-P, Fenuron, Flamprop, Flamprop-M, Flazasulfuron, Fluazi- 
fop, Fluazifop-P, Fuenachlor, Fluchloralin, Flufenacet Fliimeturon, Fluorocglycofen, 
Fluoronitrofen, Flupropanate, Flurenol, Fluridone, Flurochloridone, Fluroxypyr, 
Fomesafen, Fosamine, Fosametine, Flamprop-isopropyl, Flamprop-isopropyl-L, 
Flufenpyr, Flumiclorac-pentyl, Flumipropyn, Flumioxzim, Flurtamon, Flumioxzim, 

10 Flupyrsulfiiron-methyl, Fluthiacet-methyl, 
Glyphosate, Glufosinate-ammonium 
Haloxyfop, Hexazinon, 

Lnazamethabenz, Isoproturon, Isoxaben, Isoxapyrifop, Imazapyr, Imazaquin^ 
Imazethapyr, loxynil, Isopropalin, Imazosulfuron, Imazomox, Isoxaflutole, Imazapic, 
15 Ketospiradox, 

Lactofen, Lenacil, Linuron, 

MCPA, MCPA-hydrazid, MCPA-thioethyl, MCPB, Mecoprop, Mecoprop-P, 
Mefenacet, Mefluidid, Mesosulfiiron, Metam, Metamifop» Metamitron, Metazachlor, 
Mefhabenztfaiazuron, Methazol, Methoroptryne, Methyldymron, Methylisothio- 
20 cyanaty Metobromuron, Metoxuion, Metribuzin, Metsulfuron, Molinat, Monalid^ 
Monolinuron, M SMA, MetoIachlor» Metosulam, M etobenzuron, 
Naproanilid, Napropamid, Naptalam, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon, Natrium- 
chlorat, 

Oxadiazon, Oxyfluorfen, Oxysulfuron, Orbencarb, Oryzalin, Oxadiargyl, 
25 Propyzamid, Prosulfocarb, Pyrazolate, Pyrazolsulfuron, Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, 
Pyributicarb, Pyridat, Paraquat, Pebulat, Pendimethalin, Pentachlorophenol, 
Pentoxazon, Pentanochlor, PetroleumSle, Phemnedipham, Picloram, Piperophos, 
Pretilachlor, Primisulfiiron, Prodiamine, Profoxydim, Prometryn, Propachlor,. 
Piopanil, Propaquizafob, Propazine, Propham, Propisochlor, Pyriminobac-methyl, 
30 Pelargonsaure, Pyrithiobac, Pyraflufen-ethyl, 

Quinmerac, Quinocloamine, Quizalofop, Quizalofop-P, Quinchlorac, 
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Rimsulfuron 

Sethoxydim, Sifiiron, Simazine, Simetiyn, Sulfosulfiiron, Sulfometuron, Sulfen- 
trazone, Sulcotrione, Sulfosate, 

Teerole, TCA, TCA-Natrium, Tebutam, Tebuthiuron, Terbacil, Terbumeton, Ter- 
5 butylazine, Terbutryn, Thiazafluoron, Thifensulfuron, Thiobencarb, Thiocarbazil, 
Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Tribenuron, Triclopyr, Tridiphane, Trietazine, 
Trifluralin, Tycor, Thdiazimin, Thiazopyr, Triflusulfuroii, 
Vemolat. 

10 Die Gewichtsverfialtnisse der Wiikstoflfe in diesen Wirkstoflkombinationen kSnnen 
in relativ groBen Bereichen variiert werden. 

Vorzugsweise erhalten die Wirkstoflkombinationen den Wirkstoff der allgemeinen 
Formel (I) zu 0.1 bis 99.9%, insbesondere zu 1 bis 75%, besonders bevorzugt 5 bis 
15 50%, wobei der Rest zu 100% durch einen oder mehrere der obengenannten 
Mischungspartner ausgefuUt wird. 

Die zum Schutz der technischen Materialien verwendeten mikrobiziden Mittel oder 
Konzentrate enihaiten den Wirkstoff der allgemeinen Formel (I) bzw. die Wirkstofif- 
20 kombination des Wirkstoff es der allgemeinen Formel (I) mit einem der oben- 
genannten Mischungspartner in einer Konzentration von 0.01 und 95 Gew.-%, insbe- 
sondere 0,1 bis 60 Gew.-%. 

Die Anwendungskonzentrationen der zu verwendenden Wirkstoffe bzw. der Wirk- 
25 stofiOcombinationen richtet sich nach d&r Art und dem Vorkommen der zu bekamp- 
fenden Mikroorganismen sowie nach der Zusammensetzung des zu schatzenden 
Materials. Die optimale Einsatzmenge kann durch Testreihen ermittelt werden. Im 
allgemeinen liegen die Anwendungskonzentrationen im Bereich von 0,001 bis 
5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf das zu schtltzende 
30 Material. 
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Die erfindungsgemaBen WirkstofiFe bzw. Mittel enndglichen in vorteilhafter Weise, 
die bisher verfugbaren mikrobiziden Mittel durch effektivere zu ersetzen. Sie zeigen 
eine gute Stabilitat und haben in vorteilhafter Weise ein breites Wirkungsspektrum. 



15 
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Beispiele 
Beispiel 1 

5 2-(Hydroxyamino)-l-cyclopentcn-l-carbonitril 



der Formel 




Man suspendierte 2.00 g (0.019 mol) 2-Aimno-l-cyclopenten-l-caibomtril und 1.29 g 
10 (mol) Hydioxylaminhydrochlorid in 10 ml Ethanol und erhitzte die Mischung fiir 4 
Stunden zum Sieden, Nach Abkuhlen filtrierte man vom FeststofF ab und engte das 
Filtrat ein. Der verbleibende Rtickstand wurde aus Toluol/Hexan = 5/1 umkristallisiert. 
Man erfiielt so 1.38 g (57% der Theorie) der Titelverbindung als hellbraunai FeststofF, 
mitFp = 84°C. 



Beispiel 2 

2-(lieif.*butoxyamino)-l-Q^clopeiiten-l-carbonitriI 



d^ Foimel 




20 



H ' 



Eine Ldsung aus 0.81 g (0.008 mol) 2-Ainino-l-cyclopenten-l-caibonitril in 10 ml 
Ethanol wuidc mit 0.94 g (0.008 mol) 0-/er/.-Butylhydroxylaminhydrochlorid 
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versetzt und 2wei Stunden zum Sieden erhitzt. Nach AbkOhlen wurde vom entstan- 
denen FeststofF abfiltiert und das Filtrat eingeengt. Nach Trocknen des Riickstandes 
im Vakuum erhielt man 1.05 g (74% der Theorie) der Titelverbindung als farbloses 
Ol, mit /I =1.4590. 

5 

Beispiel 3 

2-[(Beiizyloxy)ainino]-l-i^clopenteii-l-carboiiitril 

der Foimel 

10 

Eine Ldsung aus 1.08 g (0.01 mol) 2-Amino-l-cyclopenten-l-carboiiitril in 10 ml 
Etanol wurde mit 0.94 g (0.01 mol) O-Benzylhydroxylaminhydrochlorid versetzt und 
zwei Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Abkuhlen wurde vom entstandenen FeststofF 
15 abfiltiert und das Filtrat eingeengt. Nach Trocknen des Rttckstandes im Vakuum 
erhielt man 1.72 g (76% der Theorie) der Titelverbindung als farbloses Ol, mit 
n^^ = 1.4721. 

Beispiel 4 

20 

iV-(2-Cyano-l-cyclopcntcn-l-yI)-iV-(isobutyryIoxy>2-mcthyl^ 
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Zu einer LOsung aus 4.97 g (0.04 mol) 5,6-Dihydro-4ff-cyclopenta[c]isoxa2ol-3- 
amin und 9.50 g (0.09 mol) Triethylamin in 50 ml THF tropfte man bei 0°C wahrend 

5 einer Stunde 4.37 g (0.04 mol) Isobuttersaurechlorid zu und liefi anschliefiend auf 
Raumtemperatur erwSmien. Daraufhin wurde die Mischung 4 Stunden zum Sieden 
erhitzt. Nach AbkOhlen trag man die Reaktionsmischung in 300 ml Wasser ein und 
extrahierte vier mal mit je 100 ml Dichloraiethan. Die fiber Natriumsulfat getrock- 
neten vereinigten organischen Phasen wurden im Vakuum eingeengt und der verblei- 

10 bende Rilckstand an Kieselgel (Toluol/Ethylacetat = 10/1) chromatographiert. Man 
erhielt 3.20 g (29% der Theorie) der Titelverbindung als blassgelbes Ol, mit 
=1.4965. 



15 



Analog zu den Beispielen 1, 2, 3 und 4, bzw. gemaB den allgemeinen Angaben in 
den Versuchsbeschreibungen kSraien die in Tabelle 1 genannten Verbindungen 
erhalten werden. 
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Tabelle 1 



Beispiel ! 


Strukturformel 


Physikalische Daten 


5 


H 


rj^*= 1.4708 


6 




«Jf = 1.4645 


7 


H 


11^^= 1.4712 


8 




1.4867 


9 


H 


1.4635 


10 


H 


/i^*= 1.4196 


11 


H 


1.4613 
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Beispiel 


Strukturformel 


^hysikalische Daten 


12 


H 


1.4354 


13 


H 


/J 1.4786 


14 




/i^*= 1.4325 


15 




/i^= 1.4935 



Beispiel 16 



5y6-Dihydro-4£r-cyclopeiita[c]isoxazol-3-amin 

5 



derFormel 




Eine Ldsung von 54.07 g (0.5 mol) 2-Amino-l-cyclopenten-l-carbomtril in 250 ml 
Etfaanol wuide mit 34.75 g (0,5 mol) Hydioxylaminhydrochlorid versetzt mid eine 
10 Stunde zum Sieden erhitzt. Der entstehende Niederschlag wmrde abfiltriert mid das 
Filtrat nach Einengen mit einer Mischmig aus 60 ml Isopropanol mid 240 ml Wasser 
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aufgenommen. Man erwannte auf 40**C und tropfte bei dieser Temperatur 0.05 mol 
50-prozentige Natronlauge zu. AmchlieBend wurde noch eine halbe Stunde bei 60^C 
nachgeruhrt, dann auf WC abgekiihlt und der entstehende Feststoff abfiltriert. Nach 
Waschen mit Wasser und Trocknen erhielt man 51.4 g (82% der Theorie) der Titel- 
5 verbindung als weiBen Feststoff vom Fp = 1 35°C. 

Anwendungsbeispiel A 

Zum Nachweis der Wirksamkeit gegen Bakterien wurden die minimalen Hemm- 
10 Konzentrationen (MHK) von erfindungsgemSfien Mitteln bestimmt: 

Ein definierter Landy Agar wurde mit erfindungsgemSBen Wirkstoffen in Konzentra- 
tionen von 0.1 mg/ml bis 5000 mg/ml versetzt. Nach Erstarren des Agars erfolgte 
Kontamination mit Reinkulturen der in der Tabelle 2 aufgeftihrten Testorganismen, 
15 Nach 3-tagiger Lagerung bei 28°C und 60 bis 70 % relativer Luftfeuchtigkeit wurde 
die MHK bestimmt. Die MHK ist die niedrigste Konzentration an Wirkstoff, bei der 
keinerlei Bewuchs durch die verwendete Mikrobenart erfolgt, sie ist in der nachste- 
henden Tabelle angegeben. 

20 Tabelle 2 Minimale Hemmkonzentration (ppm) von erfindungsgemaBen Ver- 

bindungen der Foimel (I) 



Beispiel Nr. 


Pseudomonas aeroginosa 


Bacillus subtilis 


1 


<400 


<400 


4 


<400 


<400 



Anwendungsbeispiel B 

25 

Zum Nachweis der Wirksamkeit gegen Pilze wurden die minimalen Hemm- 
Konzentrationen (MHK) von erfindungsgemafien Mitteln bestimmt: 
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Ein Agar, der unter Verwendung von Malzextrakt hergestellt wiirde, wurde mit 
erfindungsgemaBen Wirkstoffen in Konzentrationen von 0,1 mg/1 bis 5000 mg/1 
versetzt. Nach Erstarren des Agars erfolgte Kontamination mit Reinkulturen der in 
der Tabelle 3 aufgeftihrten Testorganismen. Nach 2-w6chiger Lagening bei 28*^0 und 
5 60 bis 70 % relativer Luftfeuchtigkeit wurde die MHK bestimmt. Die MHK ist die 
niedrigste Konzentration an WirkstofF, bei der keinerlei Bewuchs durch die 
verwendete Mikrobenart erfolgt, sie ist in der nachstehenden Tabelle 3 angegeben. 

TabeUeS Minimale Henunkonzentrationai (ppm) von erfindungsgemaBen 
10 Verbindimgen der Formel (0 



Beispiel Nr 


Penicillium brevicaule 


Chaetomium globosxun 


3 


<400 


<400 


4 


<400 


<400 


12 


<400 


<400 


12 


<400 


<400 


14 


<400 


<400 



wo 2004/050608 



-35- 



/EP2003/013198 



Patcntansorttche 

1 . Verbindungen der Fonnel (I) 




(I) 



in welcher 

und unabhangig voneinander fttr WasserstofF, Halogen, Cyano, Nitro 
Oder fOr jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, 
Aryl, Heterocyclyl oder -COR^ stehen, 

wobei 

R^ fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl 
Oder Heterocyclyl steht, 

sowie deren Salze und S&ureadditionsverbindungen. 

2. Verbindungen gemMB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 

r1 und r2 unabhangig voneinander fttr Wasserstofif, Halogen, Cyano, Nitro 
Oder jeweils gegebenenfalls substituiertes Ci-Cg-Alkyl, C2-C8- 
Alkenyl, C2-C8-Alkinyl, Phenyl oder Heterocyclyl stehen, oder fttr 
einen Rest -COR^, stehen. 



wobei 
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r3 fiir WasserstofiT, Halogen, Cyano, Nitro odor fflr jewdls gegebaien- 
falls substituiertes Ci-Cg-ADcyl, C2-C8-Alkenyl, C2-C8-Alldnyl, 
Phenyl oder Heterocyclyl steht 

3. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Foraiel (I) gemafi Anspnich 
1, 

worin R' uod die in Anq[>nich 1 genannte Bedeutung haben, 

mit Ausnahme von Veibindungen der Foimel (0 worin R* und R^ gleich sind 
imd fiir -COR^ stehen, 

dadurch gekennzdchnet, dass man 2-Amino-l-cycloparten-l-caibonitril da 
Fomiel 




mit Hydroxylaminen der allgemeinen Fonnel (S) 

Vo <") 

H V 

Oder ihren Salzen, 

worin und die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, 
aber R* und R^ nicht gleichzeitig fiir -COR^ stehen. 
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gegebenen£dls in Gegenwart von Veidtinniingsmitteln und gegebenen&lls in 
GegCTiwart einer katalytischen oder stdchiometrischen Menge Base zur 
Reaktion bringL 

5 4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Foraiel (I) 
gemaB Anspruch 1, 

woiin und R^ gleich sind und fOr -COR^ stehen, 

10 daduich gekennzeichnet, dass man 5,6-Dihydro-4/^cyclopenta[c]isoxazol-3 

amin der Fonnel 



20 



>'8 



H 



1 S mit Carbonsturechloriden der allgemeinen Fonnel (III) 



(III) 



worin R^ die in Anspruch 1 genannte Bedeutung hat, 

geg^enenfalls in Gegenwart von Verdtinnungatnitteln und gegebenenfalis in 
Gegenwart einer katalytischen oder stdchiometrischen Menge Base zur 
Reaktion bringt. 



25 5. Mikrobizides Mittel enthaltend mindestens eine Verbindung gemSfi 
wenigstens einem der AnsprQche 1 und 2 und mindestens ein L5sungs- oder 
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Verdtlimungsmittel sowie gegebenenfalls Veraibeitungshilfsmittel und 
gegebenenfalls weitere antimikrobiell wirksame Verbindungen. 

6. Mittel gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine 
weiterere antimikrobiell wirksame Verbindung aus der Reihe der Fungizide, 
Bakteiizide, Herbizide utid/oder Insektizide enthalten ist. 

7. Verwendung von Verbindungen gemafi wenigstens einem der AnsprQche 1 
und 2 als Mikiobizid zum Schutz von technischen Materialien. 

8. Verwendung gemSB Anspruch 7, dadiuch gekennzeicbnet, dass es sich bei 
den technischen Materialira um Klebstoffe, Leime, Papier, Karton, Leder, 
Holz, Holzweikstoffe, Anstrichmittel, Ktihlschmiermittel und Warmetlbertra- 
gungsflUssigkeiten handelt. 

9. Verfahren zum Schutz von technischen Materialien vor Befall und/oder Zer- 
stdrung durch Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, dass man mindes- 
tens eine Verbindung gemaB wenigstens einem der Anspniche 1 und 2 auf 
den Mikroorganismus oder dessen Lebensraum einwirken lasst 

10. Technische Materialien enihaltend mindestens eine Verbindung gemaB 
wenigstens einem der Anspriiche 1 und 2. 
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INTERNATIO: 



'I^Pl^EARCH REPORT "m^^^IB^ 



)lication No. 

PCT/ EP 03/13198 



Box I Observatiaiis where certain claims were fomid unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 



This iiitemationalsearchiqpQrthasnotbeeaestablishfidin claims under Article 17C2)(a)for1hefollowingreasons: 

1. I I Claims Nos.: 

' — ' because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



2. I I Claims Nos.: 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carded out, specifically: 



3. I I ClaimsNos.: 

' — ' because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box n Observadons where unify of inventioiL is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This international Searching Aixthodly found multiple irxventioas in this intemational application, as follows: 

see supplemental sheet 



1. 1 I As all required additional search fees were timely paid 1^ the apphcant, this intemational search report covers all 

— searchabledaims. 

2. rn AsaUseardiableclaimscouldbeseardhedwi&Qutefifortj^^ 

of any additional fee. 

3 . I I As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this intematiQnal search report 

— covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos. : 



I X I No required additional search fees were timely paid by the applicant Consequently, this intemational search report is 
' — ' restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claiins Nos. : 

1,2, 5-10 

Remark on Protest | | The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

[ I No protest accompanied the payment of additional search fees. 



Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (1)) (July 1992) 



mXERNATK 




SEARCH REPORT 




application No. 



PCT/ EP 03/13198 



The Intematiotial Searching Authority has determined that this international application 
contains miiltiple (groups of) inventions, as follows: 

1. Claims 1, 2, 5-10 

Preparation of 2-oxyamino-l-cyclopenten-l-nitriles and the use thereof as 
bactericides. 

2. Claim 3 

Alternative method for producing 2-oxyamino-l-cyclopenten-l-nitriles, 

3. Claim 4 

Another alternative method for producing 2-oxyamino-l-cyclopenten-l-mtriles. 
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Intematfonates Aktenzeldien 

PCTI 



lj|^03/13198_ 



tprrTGTcYsW""^^^^ C07C253/30 C07C253/0O 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 


Recherchierter MIndestprQfstoff (Klassifikationssystem und Klasslflkalionssymbole ) 

IPK 7 C07C A01N 


Recherchierte aber nlchl zum MIndestprQfstoff gehSrende VerOf fentllchungen. sowell diese unler die recherchlerten Geblete fallen 


Wahrend der Intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegnffe) 


EPO-Internal , WPI Data, CHEM ABS Data 






C. ALS WESENTLICH AMGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie'' 


Bezelchnung der VerOffentilchung, soweft erfordertteh unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 


Betr. Anspmch Nr. 


X 


SU 311 906 A (MOSCOW MV LOMONOSOV FINE) 
17. November 1971 (1971-11-17) 
das ganze Dokument 


1 


A 


US 3 483 231 A (HUGHES JOHN L ET AL) 

9. Dezember 1969 (1969-12-09) 

Spalte 5» Zeile 23 - Zeile 32; Anspruch 1 


1.5 


A 


6B 1 121 110 A (UNION CARBIDE CORP) 
24. Juli 1968 (1968-07-24) 
Seite 15 - Seite 17; Anspruche 1,11^40; 
Bei spiel 5 


1 






/-- 




1 v| Weitere Veraffenfllchungen sInd der Forteetzung won FeU C zu 


j Siehe Anhang PalenUamflie 


.BesonderaKategorienvonangogebenanVormfen^^^^^^^^ ^fflel^M^a^nd'SRlSM^^^^^^^ 

-A" Vei^f fentllchung, die den ^Igemeinen Stand der Technik definiert. AnmeWung nlchl kollldlert, sondem nur zum Verstandnis des der 

aber nlchl als besonders bedeutsam anzusehen ist Erfindung zugrundeliegenden Prinzlps oder der Ihr zugrundellegenden 

"E" aiteres Dokument, das Jedoch erst am oder nacfi dem Intemationalen Theorie angegeben ist 

Anmeldedatum verdffentllcht worden Ist "X" Ver6ffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 

•L* VerSffenlHchung. die geelgnet tst, einen Prioritatsanspruch zwelfelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nidjt als neu oder auf 
scheinen zu &sen. oder durch die das Ver«ffenttlchungsdatum einer erflnderlscher TaUgkeit bemhend betrachtet werden 
anderen im Recherchenberlcht genannten Veraffenlllchung belegt werden .ry. verSffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
soil Oder die aus elnem anderen besonderen Grund angeget>en Ist (wie ^Q^^y pj^h^ ^Is auf erfinderischer Xatlgkell beruhend betrachtet 
ausgefOhrt) werden. wenn die Veraffenllichung mit einer oder mehreren anderen 

"O" VerSffentlichung, die slch auf elne mOndllche Offenbarung, Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
elne Benutzung, elne Ausstellung oder andere MaBnahmen bez'ieht dlese Verbindung fQr elnen Facnmann nahellegend ist 

"P* VerSffentltehung. die vor dem Intemationalen Anmeldedatum aber nach veraffenllichung, die Mltglled derselben Paientfamilie Ist 
dem beanspaichten Prioritatsdatum verdffentltcht woreien ist 


Datum des Abschlusses der Internattonalen Recherche 
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Absendedatum des intemationalen Recherchenberlchts 
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Name und Postanschrlft der Intemationalen RecherchenbehOrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
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Fax: (+31-70) 340-3016 


BevoUmachtigter Bediensteter 
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a(FortSBtzung) ALS WESENTLICH AN^^HENE UNTERLAGEN 


Kategorie** 


Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderilch unter Angabe der in Betiacht kommenden Tede 


Betr. Anspruch Nr. 
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W. A. NO YES ET AL.: "Cyancarboxethyl 

3, 3 -dimethyl cyclopentanone" 

JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY., 

Bd. 39. 1917, Seiten 1267-1271. 

XP0O2277O57 

DC US 

Seite 1268 
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INTERNATIONALE^KCHERCHENBERICHT 



Inteegi^naies Aktenzeichen 

^■ftT/EP 03/13198 



Feld ! Bemerkungen zu den AnsprGchen, die sich als nicht recherchlerbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 ) 



GemSB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden GrOnden fOr bestimmte AnsprOche kein Recherchenbericht erstellt: 
^ * ^ weH sie^slch^a^ Gegenstande beziehen. zu deren Recherche die Behorde nichl verpfHchtet isl. namlich 



^ ^— ^ wen s^^sich^auf Teile der internationalen Anmeidung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen. 
daS eine sinnvolle Internationale Recherche nicht durchgefOhrt werden kann. nSmlich 



^' ^ es sfch da^ urn abhSnglge AnsprOche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6,4 a) abgefaBt sind. 



Feld II Bemerkungen be! mangelnder EInheitllchkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 



Die Internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt. daB diese Internationale Anmeidung mehrere Erfindungen enthait: 

siehe Zusatzblatt 



1 I I Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzUchen RecherchengebQhren rechtzeilig entrichtet hat. erstreckt sich dieser 
I — I internationale Recherchenbericht auf alie recherchierbaren AnsprOche. 

n I I Da fOr alle recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der eine 
2- I I zusatzliche RecherchengebOhr gerechtfertlgt hStte. hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen Gebuhr aufgefordert. 



3 I I oa der Anmelder nur einige der erforderlichen zusStzIichen RecherchengebQhren rechtzeitig entrichtet hat. erstreckt sich dieser 

' I I Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fOr die GebOhren entrichtet worden sInd, namlich auf die 

AnsprOche Nr. 



4 [Z^ Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet Der Internationale Recher- 
^ chenbericht beschrSnkt sich daher auf die In den AnsprOchen zuerst enwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen ei 
faBt: 

1,2,5-10 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs Q Die zusatzlichen GebOhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

I [ Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebQhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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Internationales AklenzeichenPCT/ EP 03/13198 



WEITERE ANGABEN 



PCT/ISA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, dass diese 
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Anspruche: 1,2,5-10 

Bereitstellung von 2-Oxyamino-l-cyclopenten-l-ni trile und 
ihre Verwendung als Bakterizide. 



2. Anspruch: 3 

Alternatives Verfahren zur Herstellung von 
2-Oxyami no-l-cycl openten-l-ni tri 1 en 



3. Anspruch: 4 

Wei teres alternatives Verfahren zur Herstellung von 
2-Oxyami no-l-cycl openten-l-ni tri 1 en 
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